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@ Verfahren zur Herstellung von hitzehartbaren Siliconharzen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
hitzehartbaren Siliconharzen durch Umsetzung eines nieder- 
molekuiaren Alkoxysiloxans mit einem niedermolekularen 
Polyol mlt 3 bis 6 Hydroxylgruppen im Molekul. Die Umset- 
zungsprodukte sind sehr niedrigviskos und weisen bereits bei 
Zusatz von etwa 20% Ldsungsmittel, bezogen auf Festharz, 
geeignete Verarbeitungsvlskositat auf. (32 1 4 984) 
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1 . Verfahren zur Ucrstellung elnes in organischen Losungsmitteln lSs- 
lichen, hitzehartbarcn Silioonharzes durch partielle Umsetzung elnes 
Alkoxysiloxans mit einera mindestens difunktionellen niedcrmDlekularen 
Polyol, insbesondere in Gegenwart eines Katalysators, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS nan als 

a) Alkoxysiloxan eine Verbindung der allgemsinen Formal 

Rfsi(OR 1 ),0, , ^ x 
a 'b 4- (a+b) 



verwendet, 

wobei R^ eine niedere Alkylgrappe mit bis zu 4 Kohlenstof fatoinan, 
R eine Alkyl- oder Phenylgruppe, 
a = 1,0 bis 1,2, 
b = 0,5 bis 1,0 ist, 

mit^der MaBgabe, dafi mindestens 50 Gew.-% der Formel 
fR SifOR 1 )©^/ n = 3 bis 8, entsprechen, 

b) Polyol eine Verbindung der allgerneinen Forrael 

O O 
R 3 -OC-R 5 -COR 4 

verwsndet, 

wobei R 3 und 
4 

R gleich oder verschieden sind und die Gruppe HO(CH ) -, 

2 2 



OH Qi 
I | 3 

ai 3 -ai-ai 2 -, ho(ch 2 ) 3 -, ho-ch 2 -c-ch 2 -, 

^3 



15 
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CH 2 OH 



(HOCH 2 ) 3 C-ai 2 - , CH 3 «C-CH 2 - , HO-CH^CH-CH^ , 



CH 2 OH OH 



CH o 0H 
I A 

C^ 5 -C-CH 2 - bedeuten , 

CH 2 OH 

R eine Alkylen- , Cycloalkylen- oder Phenylengruppe ist, 

5 mit der MaBgabe, daB das Polyol mindestens drei Hydroxy lgruppen 

aufweist, 

wobei roan das Alkoxysiloxan mit dem Polyol bis zu einem Umsetzungs- 
grad von £ 70 % umsetzt, die Umsetzung jedoch mindestens so weit 
10 fiihrt, daB eine klare Losung erhalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , daB man Alkoxy- 



siloxane und Polyole in solchen Msngen einsetzt, daB der Quotient 
= 0,8 bis 1,2 ist* 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man Alkoxy- 
siloxane einsetzt, 1 
Pheny lgruppen sind. 



2 

siloxane einsetzt, bei denen mshr als 5 % der Anzahl R -Gruppen 



20 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Polyole 

einsetzt, bei denen R 5 eine 1,4- oder 1 . 3-Phenylengruppe ist, 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
HSrtungskatalysator ein Umsetzungsprodukt von 2 Mol des Polyols 
O O 
, 3 » 5 « 4 

25 der Formel R -0OR -00-R , 2 bis 4 Mol PhthalsMure- oder Tri- 

mellitsaureanhydrid und 1 Mol Ti(OR 6 > 4 (R 6 = Alkylgruppe mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen) in Mengen von 0,2 bis 1,5 Gew.-%, bezogen 
auf Festharz, zusetzt. 



'-3- 
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Hi. Goldschmidt AG, Essen 
Verfahren zur Herstellung von hitzehartbaren Siliconharzen 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung elnes in organi- 
schen Iosungsmitteln ldslichen, hitzehartbaren Siliconharzes durch 
partielle Unsetzung eines Alkoxysiloxans mit einem mindestens difunk- 
tionellen niedermolekularen Polyol, insbesondere in Gegenwart eines 
Katalysators. 



Aus der DE-OS 28 28 990 ist ein Verfahren zur Herstellung von hitze- 
hartbaren Siliconharzen durch Umsetzung von Alkoxysiloxanen mit poly- 
funktionellen organischen Hydroxylverbindungen bekannt. Bei diesem 
Verfahren setzt man Siloxane der allgemeinen Formal 

R 2 Si(OR 1 ) b 

°4-(a+b) 
2 

worin OR 1 eine Alkoxygruppe von primaren oder sekundaren aliphatischen 
Alkoholen mit 1 bis 4 C-Atoman, 
R 2 eine Alkyl- und/oder Phenylgruppe ist, 
a einen tfert von 1,0 bis 1,5, 
b einen Wert von 0,1 bis 0,7 hat, 



mit niedermolekularen mehrwertigen Alkoholen bei Temperaturen von 100 
bis 160°C gegebenenfalls in Gegenwart an sich bekannter Unesterungska- 
talysatoren und LSsungsmittel unter Entfernung des Alkohols R 1 0H in 
einem solchen Mengenverhaltnis miteinander urn, daB einer SiOR 1 -Gruppe 
etwa eine COII-Gruppe entspricht und bricht die Reaktion bei einem Um- 
setzungsgrad von 25 bis 80 % durch Ablcuhlen auf eine Itemperatur < 100°C 
ab. 
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Die OR 1 -Gruppen sind c3abei Mcthoxy- , Elhoxy-, n- oder iso-Propoxy- 
oder -Butoxy gruppen . Als niedermolckulare nehi wertige Alkohole werden 
Ethylenglykol, Trimethylolethan, Tr imethylolpropan , Neopentylglykol, 
Glycerin, Pentaerythr it , Dinethylolcyclohexan sowie Gemische dieser 
5 Alkohole verwendet. 

Die ausgeharteten Siliconharze dieses Verfahrens weisen einen sehr 
hohen Silicongehalt von 63 bis nahezu 98 Gew.-% auf und besitzen da- 
durch hohe ThermostabilitSt und gute Elastizitat. Die Produkte konnen 
10 auch in Gegenwart relativ geringer Mengen Iosungsmittel verarbeitet 
werden. Wegen des hohen Silicongehaltes sind diese Produkte jedoch 
so thentoplastisch/ daB sie sich in hochteinperaturbestandigen Ein- 
brennlacken, z.B. ftir die dekorative Beschichtung von Haushaltsge- 
raten, nicht verwenden lassen. 

15 

Es fehlte nicht an Vorschlagen, die guten lacktechnischen Eigenschaften 
von Polyesterhar zen , wie insbesondere hohe Oberflachenharte, geringe 
Ihenroplastizitat *und gute C!heinikalienbestandigkeit , mit den guten 
Eigenschaften der Siliconharze, wie insbesondere der hohen Thermo- 
20 stabilitat, zu kombinieren. 

So sind bereits aus der US-PS 3 044 979 siliciumhaltige Polyester be- 
kannt, die aus 70 bis 95 Gew.-% eines Mischhydrolysates von Organochlor- 
silanen mit 1 r 0 bis 1 ,75. organischen Gruppen pro Si-Atom und 30 bis 

25 5 Gew.-% eines Polyesters mit einer Viskositat von 38 000 bis 42 000 cP, 
welcher aus niedrigen Alkylestern der Isophthalsaure , Terephthalsaure 
Oder deren Mischungen und Ethylenglykol void einem gesattigten, mehr- 
wertigen Alkohol mit mindestens 3 OH-Gruppen im Molekiil besteht, her- 
gestellt werden. Auch diese Produkte weisen aber noch eine sehr hohe 

30 Thermoplastizitat auf, insbesondere bei hohem Silicongehalt, und auBer- 
dem sind durch die hohen Viskositaten Festkorper in der Bindemittello- 
sung von uber 50 % in der Praxis kaum realisierbar. 

Mit Polyestern modifizierte Siliconharze, die im ausgeharteten Zustand 
35 hohe Flexibilitiit und Tiefziehfahigkeit aufweisen, sind in der 

DE-AS 22 32 419 beschrieben. Bei diesem Verfahren vei^endet man ge- 
sSttigte Polyester mit einer Hydroxylzahl von 60 bis 350 und Poly- 
siloxanblocke, welche 0,25 bis 0,70 Mol SiOR-Gruppen pro 100 g aufweisen, 
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in bezug auf die reaktiven Gruppen in einem Molverhaltnls von 1,25 
bis 0,8. Aufgrund des relativ niedrigen Silicongehaltes ist die Ther- 
mostabilitat dieser Harze geringer als die der Produkte, welche einen 
hohen Siliconanteil aufweisen. Ein weiterer Nachteil besteht darin, 
daB diese modifizierten Siliconharze zur Einstellung der erforderlichen 
Verarbeitungsviskositat erhebliche Mengen Losungsmittel benotigen. 

Aus der DE-OS 25 21 170 sind Silicon/Polyester-Copolymere bekannt, 
die besonders fur Beschichtungsanwendungen brauchbar sein sollen. Das 
Verfahren zeichnet sich durch Erhitzen einer Reaktionsmischung aus 
einem Silanhydrolysat und einem hydroxylgruppenreichen Polyester in 
Gegenwart eines Glykoletheracylats einer Carbonsaure aus. In dieser 
DE-OS wird ausgefuhrt, daB die Produkte dieses Verfahrens im allgemei- 
nen aus etwa 70 bis etwa 95 % Silicon und als Rest Polyester zusammen- 
gesetzt sind. Ein Copolymer, das z.B. 85,5 % Silicon und 12,5 % Poly- 
ester enthalt und eine Viskositat im Bereich von etwa 100 bis 300 Centi- 
poise bei 25°C hat, ist am roeisten bevorzugt. Damit sind diese Verfah- 
rensprodukte aber wegen der Thermoplastizitat nicht gut fiir thenro- 
stabile, dekorative Einbrennlackierungen geeignet. In der DE-OS 25 21 170 
wird auBerdem darauf hingewiesen, daB im Gegensatz zu dem Verfahren der 
US-PS 3 044 980, bei dem der Polyester bei der Copolymerisation 16- 
sungsmittelfrei verwendet wird, mit Vorteil Losungsmittel aus der Gruppe 
der Glykoletheracylate eingesetzt werden sollen. Dabei wird ein Eest- 
stoffgehalt von etwa 55 bis 65 % enpfohlen. Aus diesem Grunde eignen 
sich auch diese Verfahrensprodukte nicht befriedigend fur eine rohstoff- 
und energiesparende, umweltfreundliche Beschichtung. 

SchlieBlich ist noch aus der DE-OS 29 49 725 ein Verfahren zur Herstellung 
von mit Organo(poly)siloxan rrodifiziertem Polyester durch Umsetzung von 
verzweigtem, Si-gebundene Alkoxygruppen enthaltendem Organo (poly) siloxan 
mit alkoholische Hydroxylgruppen enthaltendem Polyester aus mindestens 
zwei Carboxylgruppen je Mblekiil enthaltender und von aliphatischen Mehr- 
fachbindungen freier Carbonsauren und/oder deren Anhydrid und/cder deren 
Ester mit 1 bis 4 Kohlenstof fatoma enthaltenden Alkanolen und Alkohol 
mit mindestens zwei Hydroxylgruppen je Molekul als einzigen zur Her- 
stellung vom Polyester verwendeten Reaktionsteilnehmern bekannt. Kenn- 
zeichnungsgemaB wird als verzweigtes, Si-gebundene Alkoxygruppen ent- 
haltendes Organo (poly ) siloxan ein solches verwendet, dessen SiC-gebundene 
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organische Reste rnindestens zu 95 % ihrer Anzahl aus Methylresten, von 
denen jeweils nur ein Rest an ein Si-Atom gebunden ist, und dessen Alk- 
oxygruppen aus Methoxygruppen oder Bthoxygruppen oder Gemischen dieser 
Alkocygruppen bestehen und das hochstens 0,5 Gewichtsprozent Si-gebun- 
5 dene Hydroxylgruppen und nach Veraschung rnindestens 40 Gewichtsprozent, 
bezogen auf das Gewicht vom jeweiligen Organo (poly) siloxan vor der Ver- 
aschung, Si0 o enthalt. Diese Alkcacy s iloxane werden mit liblichen Hydroxyl- 
z 

gruppen aufweisenden, gesattigten Polyestern urogesetzt. Die verwendeten 
Polyester sind dabei so hochmolekular, daB zur Einstellung einer geeig- 

10 neten Viskositat fUr die Umsetzung mit dem Alkaxypolysiloxan die Poly- 
ester auf einen Feststoffgehalt von etwa 60 % verdiinnt werden mussen. 
Die Verfahrensprodukte eignen sich zur Beschichtung von beispielsweise 
Holz, Organopolysiloxanelastcmsren oder Aluminium und als Bindemittel 
fur Glimrter, Glasfasern, Steinwolle, Magnesiumoxid oder Siliciumdioxid, 

15 insbesondere bei der Herstellung von Elektroisolierstof fen, jedoch nicht 
zur Herstellung thermisch belastbarer Beschichtungen. 

Aus dem vorstehend geschilderten Stand der Technik erglbt sich somit, 
daB es bekannt ist, alkoxyfunktionelle Organopolysiloxane mit Hydroxyl- 
20 gruppen enthaltenden Polyestern umzusetzen. Die erhaltenen Produkte 

konnen zum Teil als Einbrennlacke verwendet werden. Die modif izierten 
Siliconharze wsisen dabei jedoch ira allgemeinen eine so hohe Viskositat 
auf, daB Festkorpergehalte von 60 % nicht wesentlich Uberschritten wer- 
den konnen. . _ 

25 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, solche hitzehart- 
baren, modif izierten Siliconharze aufzufinden, die eine so geringe Vis- 
kositat haben, daB zur Erreichung der Verarbeitungsviskositat nur geringe 
Mengen Lbsungsmittel erforderlich sind. Die gewtinschten Siliconharze 
30 sollen nach Mcglichkeit nicht raehr als 20 % LSsungsmittel zur Einstellung 
der Verarbeitungsviskositat benotigen* Gleichzeitig sollen aber die guten 
Gebrauchseigenschaften der modif izierten Siliconharze erhalten bleiben. 

Oberraschenderweise gelingt die L5sung dieser Aufgabe dadurch, daB man 
35 als 



a) Alkoxysiloxane eine Verbindung der allgemeinen Formel 



R a Si(QRl >b °4-(a,b) 
2 
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verwendet, 

wobei R eine niedere Alkylgruppe mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen, 
R eine Alkyl- oder Phenylgruppe, 
a m 1 ,o bis 1,2, 
b = 0,5 bis 1,0 ist, 

mit der MaBgabe, daB mindestens 50 Gew.-% der Forroel /~R 2 si(OR 1 )0 7 , 



n ■ 3 bis 8, entspredhen, 
b) Polyol eine Verbindung der allgemoinen Formal 

O O 

3 " 5 » 4 
R — OC-R -CO-R 

verwendet, 



wobei R 3 xand 



4 

R gleich oder verschieden sind und die Gruppe HO(CH 2 ) 2 -, 

I | 3 

Ce 3 -<H-CH 2 -, HO(CH 2 ) 3 -., HOCH 2 -OCH 2 - r 

^3 



CH o 0H 
I 2 

) 3 C-CH 2 - f CH -^-CH -, HO-CH -CH-CH.-, 
| * \ * 

ch 2 oh OH 



CH 2 0H 



C 2 H 5*^~ CH 2"" bedeuten, 



CH 2 OH 
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o - 

R 5 eine Alkylen-, Cycloalkylen- oder Phenylengruppe ist, 

mit der MaBgabe, da6 das Polyol mindestens drei Hydroxylgruppen 
aufweist, 

5 

wobei man das Alkoxysiloxan mit dem Polyol bis zu einem Umsetzungsgrad 
von < 70 % umsetzt, die Umsetzung jedoch mindestens so weit fuhrt, daB 
eine klare Losung erhalten wird. Vorzugsweise betragt der Quotient 
SiOR 1 /C-0H = 0,8 bis 1,2. 

10 

Das zur Umsetzung verwendete Alkoxysiloxan kann in an sich bekannter 

Weise hergestellt werden. Es muB jedoch die wesentliche Bedingung er- 

— 21 — 

fullen, daft mindestens 50 Gew.-% der Formel / R Si (OR )Q_/ n # wobei 
n einen Wert von 3 bis 8 hat, entsprechen. Das eingesetzte Alkoxysiloxan 
15 oder zumindest seine uberwiegende Msnge ist deshalb relativ niedermole- 
knlar. Es enthalt im allgemeinen etwa 80 GeW.-% Anteile , die bei einem 
verminderten Druck von etwa 1 bis 10 Torr destillierbar sind. Derartige 
Alkoxysiloxane entstehen z.B. bei der Hydrolyse und Kondensation der 
entsprechenden Alkoxysilane bei Oternperaturen von 20 bis etwa 60 °C. 

20 

Es war fur den Fachmann uberraschend, daB solche relativ niedermoleku- 

« 

laren Alkoxysiloxane nach dem Umsatz mit Polyolen mit ausreichexider 
Hartungsge schwindigke it vernetzt warden kCnnen. 

i 

25 R ist eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof fatamen , die 

geradkettig oder im Falle der hoheren Kohlenstof fzahl verzweigt sein 
2 

kann. R ist eine Alkyl- oder Pheny lgruppe . Als Alkylgruppe ist die 
Methylgruppe bevorzugt. Besonders glinstige Ergebnisse werden erhalten, 
wenn man Alkoxysiloxane verwendet, bei denen mehr als 5 % der Anzahl 
30 R 2 -Gruppen Pheny Igruppen sind. 



Von erfindungswesentlicher Bedeutung ist jedoch auch die Auswahl des 

Polyols, **2lches mit dem Alkoxysiloxan umgesetzt wird. Diese Polyole 

sind ebenfalls niedermolekular. Das Polyol kann 3 bis 6 Hydroxy Igruppen 

3 4 

35 aufweisen. Das bedeutet, daB nur eine der Gruppen R und R die Bedeu- 

OH CH 0 

I I 3 

tung der Gruppe HO(CH 2 ) 2 -, O^-CH-CH^- , HO(CH 2 ) 3 - oder HO-CH 2 -C-CH 2 ~ 

CH 3 
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haben kann. Die beiden Ectergruppen sind durch eine zweiwartige Kohlen- 
wasserstoffbriicke miteinander vorbunden. Diese Brucke wird durch die 
Gruppe R gebildet, wobei R 5 e in G Alkylen-, Cycloalkylen- oder Phe- 
nylengruppe 1st. Hat R 5 die Bedeutung eincr Alkylengruppe, weist diese 
vorzugsweise 4 bis 7 Kohlenstoffatome auf . Besonders bovorzugt sind 
die 1.4- und die 1 . 3-Phenylengruppsn. Ms Cycloalkylengruppe ist die 
Cyclohexylengruppe bevorzugt. Herstellungsbedingt konnen in unterge- 
ordneter Menge auch Oligo-Esterpolyole dieser Verbindungen enthalten 
sein. 

Das Alkoxysiloxan und das Polyol werden vorzugsweise in solchen Mengen 
miteinander umgesetzt, da6 der Quotient ^g- = 0,8 bis 1,2 ist. Be- 
sonders bevorzugt ist ein Quotient von etwa 1 . 

Die Umsetzung der Reaktionspartner wird maximal bis zu einem Umsetzungs- 
grad von 70 % gefiihrt und dann abgebrochen. Die restliche Umsetzung und 
die damit verbundene Aushartung des Produktes erfolgt auf der zu be- 
schichtenden Oberflache. Wahlt man einen niedrigeren Umsetzungsgrad, so 
ist jedoch zu beachten, dafl die Umsetzung so weit gefuhrt sein soil, 
daB eine klare Losung der Produkte ineinander erhalten wird. Diese Ver- 
traglichkeit hSngt von der Art des verwendeten Alkoxysiloxans und. des 
Polyols ab. m allgemeinen werden die Ausgangsprodukte und die Umset- 
zungsprodukte miteinander bei einem Umsatz von etwa 40 bis 50 % vertrag- 
lich. Diese Losungen bleiben dann auch nach dem Abkuhlen noch klar. 

Die Umesterung der Alkoxysiloxane und die Aushartung erfolgen unter Ver- 
wendung von Katalysatoren. Aus dem Stand der Technik sind hierfiir Titan- 
saureester bekannt. Sie konnen auch beam erfandungsgemaBen Verfahren ein- 
gesetzt werden. Beispiel eines solchen Titansaureesters ist Tetrabutyl- 
titanat. 

Dieser Katalysator Icann auch fur die Hartung des Verfahrensproduktes beim 
Einbrennen verwendet werden. Es hat sich jedoch gezeigt, daB besonders 
gunstige Eigenschaften der eingebrannten Beschichtung dann erhalten war- 
den, wenn man als Hartungskatalysator dem partiellen Umsetzungsprodukt 
eine Verbindung in Mengen von 0,2 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf Festharz, 
zusetzt, die durch Umsetzung von 2 Mbl des Polyols der Formel 
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o o 

3 II 5 I" 4 
R^-OC-R -CO-R 



2 bis 4 Mol PhthalsMure- oder Triiiellitsaureanhydrid und 1 Mol Ti (OR ). 

3 4 5 

erhalten wrden ist. R , R und R haben die bereits angegebene Bedeu- 
tung. Jedoch konnen R 3 und R 4 unabhangig von der Art dor Gruppe gleich 
5 oder verschieden sein. R 6 ist dabei eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kbh- 
lenstof f atoiren • Bei Verwendung dieses Umsetzungsproduktes als Kataly- 
sator wird die Lagerstabilitat der Harze, die Vernetzungsdichte der 
eingebrannten Harze, deren mechanische und chemische Belastbarkeit ins- 
besondere durch waBrige Medien erhoht. Ein Vorteil des Katalysators ist 
10 auch seine gute Loslichkeit in dem partiellen Omsetzungsprodukt aus 
Alkoxysiloxan und erfindungsgemSB zu verwendendem Polyol. 

Die nach dem erf indungsgernaBen Verfahren hergestellten hitzehartbaren 
Siliconharze zeigen die geforderte niedrige Viskosit&t. Sie kSnnen durch 

15 geringe Zusatze ublicher Losungsmittel, wie z.B. Ethylglykolacetat , 
Xylol, in eine gebrauchsfertige Form gebracht werden, Im allgemeinen 
genugen Zusatze von 20 % Losungsmittel , bezogen auf Festkorper. Die 
erfindungsgemMB hergestellten Harze harten bei Tempera turen von 200 °C 
in etwa 30 Minuten aus. Wird die Temperatur auf etwa 270 °C gesteigert, 

20 lSuft die Hartung bereits innerhalb von 5 bis 10 Minuten ab. Die er- 

haltenen Uberziige haften gut auf metallischem Untergrund, sind elastisch 
und besonders thermisch belastbar. Die Wasser- und Detergentienfestig- 
keit der eingebrannten Filme, insbesondere bei Verwendung des vorzugs- 
weise zu verwendenden Katalysators, sind ausgeze ichnet . 

25 

Das erf indungsgemaBe Verfahren soli durch die folgenden Beispiele noch 
naher erlautert wsrden. 

30 Beispiel 1 

a) Herstellung von Bis(2 y 2-djhydroxyinethyl)butylterephthalat (BBT ) 

194 g (1 Mol) Dimethylterephthalat und 268 g (2 Mol) 2,2-Di (hydroxy- 
methyl) butan ( 1) ol ( Trime thylolpropan ) werden in einem Kolben aufge- 
35 heizt. Bei Erreichen einer Itemperatur von 140°C werden 0,5 g Mg- 

Acetat zugesetzt. Nun wird innerhalb von 3 Stunden die Teraperatur 
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stetig auf 240°C gesteigert. Wahrend dieser Zeit werden insgesamt 
64 g (2 Mol) Methanol abdestilliert. Der Kolbeninhalt wird langsam 
abgekiihlt und bei Erreichen von 140 bis 150°C mit 100 g Diglykol- 
diroethylethcr versetzt. Niin wird auf Raumtemperatur gekiihlt. 

Das Produkt hat einen Festkorpergehalt von 80 % und die OH-Zahl be- 
tragt 560 idtj KOH. 

b) Herstellung eines Phenylethoxypolysiloxans 

240 g (1 Mol) Phenyltriethoxysilan werden mit katalytischen Zfengen 
HC1 und 100 g wasserfreiem Ethanol versetzt. Die Iosung wird unter 
Ruhren auf 60°C aufgeheizt. Bei dieser Terrperatur wird ein Gemisch 
aus 162 g Ethanol und 18 g (1 Mol) Wasser innerhalb von 30 Minuten 
zugetropft. AnschlieBend wird das Oberschussige Ethanol unter ver- 
mindertem Druck abdestilliert. 

Das Polymerengemisch hat einen mittleren Ethoxygehalt von 25 %; 
80 % des Produktes sind bai 180°C/2 Torr destillierbar; und dieses 
Produkt hat einen Ethoxywert von 27 % und ein Molgewicht von 830. 
Es entspricht dairtit der Formal /~C 6 H 5 -Si(OC 2 H 5 )0_7 5 . 

c) Umsetzung von EBT rait dem Phenylethoxypolysiloxan 

120 g Bis(2,2^ihydraxYmethyl)b^ (80 %ig; 

1 Mol C-OH) und 165 g des Phenylethoxypolysiloxans (100 %ig; 0,9 Mol 
Si " OC 2 H 5 ) werden m±t 3 0 9 Ethylglykolacetat und 5 g einer 10 %igen 
Losung von Tetrabutyltitanat in Butylacetat versetzt und auf 135°C 
aufgeheizt. Innerhalb von einer halben Stunde werden 25 g Ethanol 
abdestilliert (Umsatz: 60 %) . Das Produkt wird rasch abgekuhlt. 
Es besitzt eine Viskositat von 1200 cSt/25°C bei einem Festkorper- 
gehalt von 80 %, der mit Ethylglykolacetat eingestellt wird. Das 
Produkt ist farblos und vollig k? ^r. 

d) Herstellung eines Hartungskatalysators 

30 g Bis(2 / 2-dihydroxyirethyl)butylterephtha (80 %ig; 

0,06 Mol) werden rait 18 g Diglykoldijnethylether versetzt und auf 
130°C aufgeheizt, darin 13,3 g Phthalsaureanhydrid (0,09 MdI) ge- 
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lost und die abgekuhlte LBsung zu einer auf 130°C aufgeheizten Lo- 
sung aus 10 g (0,03 Mol) Tfctxabutyltitanat, gel6st in 8 g Diglykol- 
dirathylether, langsam zugetropft. Wahrend des Zutropfens wird 
Butanol abdestilliert. Unmittelbar nach den Zutrqpfen betragt die 
5 Destillatmenge 7 g, davon 3,9 g Butanol, was einem Umsatz von 45 % 

der Iheorie entspricht. Das Produkt wird abgekiihlt. 



e) Anwendungstechnische Prufung 

Je 100 g des nach c) hergestellten Siliconharzes warden mit 
10 1) 0,5 g des nach d) hergestellten Hartungskatalysators sowie 

2) 0,7 g Tetrabutyltitanat, 10 %ig in Butylglykol vermischt und 
mit 80 g Ti0 2 P i 9 Itent ^ ert * D ^- e Lacke werden mit einer Rakel auf 
Muminiumpriifbleche (Bander 1401 AL) auf gebracht und nach einer Ab- 
luftzeit von 10 Minuten in einem Of en (Terrperatur 270 °C) 10 Minu- 
15 ten lang ausgehartet. Die Schichtdicke betragt 30 bis 35 urn. 

Die Prufung ergibt folgende Werte: 



20 



25 



30 



Thermqplastizitat 

(Bleistift-Harte nach WolffHWilborn) 
bei 20°C 
bei150°C 

Gilbung 

(b-Werte nach Hunter-Lab) 

Nullprobe 

nach 3 h/300°C 

Detergentienfestigkeit 

(3 h Einhangen der Priifbleche 

jja 3 %ige Waschmittellosung) 



1) 



3 H 
3 H 



- 1/2 
+ 0,8 

kein 
Angriff 



2) 



2 H 
H B 



- 1,2 
+ 0,9 

schwacher 
Angriff 
(geringer 
Glanzverlust) 



35 



In Thermoplastizitat und Detergentienfestigkeit ist die mit dem er- 
findungsgemaBen Katalysator ausgehartete Beschichtung deutlich besser. 
Die Gilbung ist crwartungsgemaB in beiden Fallen gleich. 
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Die obengenannten Beschichtungen warden wiederholt und unter Coil- 
Coating-Bedingungen (265°C OT, 60 Sek.) ausgefc&rtet. Bei beiden Pruf- 
blechen liegt die MEK-BestSndigkoit bei > 200 Doppelhuben. Die Flexi- 
bility nach der ECCA-Norm betragt in beiden Fallen 2 T. Damit ist 
deutlich gemacht, dafl der erfindungsgemaBe Katalysator zwar zu ver- 
besserten Gebrauchseigenschaften fiihrt, nicht aber zu geringerer 
Flexibility t, wie bei erhohter Vernetzungsdichte zu erwarten ware. 



Beispiel 2 

Analog Beispiel 1 wird ein ethoxyfunktionelles Methylphenylpolysiloxan 
mit einem molamen Methyl/Phenyl-Verhaltnis von 2 und einem R/Si-Verhalt- 
nis von 1 hergestellt. Das Polymerengernisch weist einen Ethoxygehalt 
von 32,5 % auf. 75 % des Produktes sind unter verroindertem Druck de- 
stillierbar und weisen einen Ethoxywert von 36 % auf, was der Formel 
^ (CH 3 ) 0,67 ^Vo^S^ (OC 2 H 5 )0 - 7 n ^ ts P^ht. 

Das Molgewicht liegt bei 680, woraus sich ftir n ein Wert von 5,5 ergibt. 

Das Methylphenylpolysiloxan wird mit einem entsprechend dem Beispiel 
1 a) aus 194 g (1 Mol) Dimethylisophthalat und 240 g (2 Mol) 2,2-Di- 
methylolpropan{1)ol (Trimethylolethan) hergestellten Polyol urrgesetzt. 
Die 80 %ige Losung weist eine Viskositat von 2000 cSt/25°C auf und wird 
mit 0,5 g des nach Beispiel 1 d) hergestellten Hartungskatalysators ver- 
setzt, filtriert und entsprechend der in Beispiel 1 e) beschriebenen 
Weise anwendungsteclinisch gepruft. 

Ergebnis der Prlifung: 

Harte nach Wolf f-Wilborn 

bei 20°C 3 H 

bei 150°C 3 h 

Detergentientest (3 h) schwacher Angriff, leichter Glanzverlust 

Gilbung (b-Vferte) 

Nullprobe - 1,2 

nach 3 h/300°C +2,0 
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Beispiel 3 

124 g eines ethoxyfunktionellen Methylpolysiloxans mit elnem Methyl/ 
Silicium-Verhaltiiis van 1 , einem Ethoxygehalt von 40 % und 75 % destil- 
lierbaren Anteilen warden analog Beispiel 1 c) mit 115,6 g Bis(2,2-di- 
5 hydroxynethyl) propyl terephthalat (80 %ig in Diglykoldimethylether; her- 
gestellt aus Dimethylterephthalat und 2, 2-Dihydro>QTOethylprqpan(1 )ol 
(Trimethylolethan) im molaren VerMltnis 1 : 2) umgesetzt. Der Umsatz 
betragt 55 % (berechnet aus der abdestillierten Menge Ethanol) ; das 
Produkt wird mit Ethylglykolacaetat auf 80 % Festkorpergehalt elngestellt 
10 und hat eine Viskositat von 1800 cSt/25°C. 



15 



Die anwendungstechnische Prufung, analog der in Beispiel 1 e) beschrie- 
benen Weise, liefert folgende Ergebnisse: 



Harte nach Wolff -Wilborn 
bei 20°C 
bei 150°C 

Detergentienfestigkeit 
(nach 3 h) 



7 H 
2 H 

leichter Angriff , starker Glanzverlust 



20 



25 



Beispiel 4 

(nichterfindungsgemaBes Vergleidhsbeispiel) 

150 g eines Phenylnethaxypolysiloxans, das in seiner Zusainmensetzung 
der Formel 



C 6 H 5 -Si(OGH 3 ) 0/8 
2 



entspricht, eine Viskositat von 1500 cSt/25°C / sowie ein mittleres Mol- 
gewicht von 1200 auf waist und nur 45 % destillierbare Anteile enthalt, 
wird rait 150 g eines Polyesters umgesetzt, der aus 194 g (1 Mol) Di- 
30 methylterephthalat und 95 g (0 r 7 Mol) 2,2^Dihydroxynethylbutan(1)ol 

(Trimethylolpropan) und 27,6 g (0,6 Mol) Ethylenglykol hergestellt wor- 
den ist. Die QH-Zahl des Polyesters betragt 320 mg KOH. Die Umsetzung 
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erfolgt wie in Beispiel 1 c) beschrieben* Das Produkt wird mit Ethyl- 
glykolacetat auf 60 % Festk6rper eingestellt und hat eine Viskositat 
von 1200 cSt/25°C. 

5 100 g des Siliconharzes warden mit 0,7 g Tetrahutyltitanat , 10 %ig in 
Butylglykol versetzt, mit 60 g Ti0 2 pigment iert. 

Die anwendungstechnische Prufung erfolgt in der in Beispiel 1 e) be- 
schriebenen Weise* 

10 

Prtif ergebnisse : 

Harte nach Wblf f-Wilborn 
bei 20°C 3 H 

15 bei 150°C F - H 

Detergentienfestigkeit leichter Angriff (Glanzverlust) 



Gilbung 
Nullprobe 
nach 3 h/300°C 



- 1,2 
+ 0,9 
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Patentanspruch 

Verfahren zur Herstellung von Siliconharzvorprodukten mit engcr Molckulargewichtsverteilung bei einem 
mitderen Moiekulargewicht ^1500, die der allgemeinen Formel 



entsprechen, in der R 1 eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, R 2 eine Phenyl- oder eine 
Methylgruppe bedeuten. a = 1 bis 1,7 und b < 1 ist, durch Alkoholyse/Hydrolyse und partielle Kondensa- 
tion von Organochlorsilanen mit Alkohol/Wasser in Gegenwart von Organopolysiloxanen bei erhohter 
Temperatur, wobei sich die Bedeutung des Restes R 2 ucd der Wert a aus der Art und Menge der eingesetz- 
ten Silane und Siloxane ergeben. dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart von 
artfremden Organopolysiloxanen der allgemeinen Formel 

R^SKOR 3 )* 

I 0) 



R30-(R 2 ) 2 -SiO-]„R 3 
und/oder 



(R 2 ) 3 -SiOSi(R 2 ) 3 (m) 

wobei R 3 und b die bereits genannte Bedeutung haben, R 3 ein Wasserstoffrest oder der Rest R 1 und n > 1 
ist. in solchen Mengenverhaltnissen. daB der Quotient aus Anzahl der SiCl-Gruppen zu Anzahl der Siloxan- 
ylgruppen > 0,1 ist, und bei Tern peraturen > 40°Cdurch, f ahrt- 



Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren gemaB des Patentanspruchs zur Herstellung von SilicGnharzYnrnrnH.il'- 
ten mjt enger Molekulargewichtsverteilung bei einem mittleren Moiekulargewicht < 1500, die der alleemeinen 
Formel 

R^OR 1 )* 

2 

entsprechen, in der R' eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, R' eine Phenyl- oder eine 
Methylgruppe bedeuten, a - 1 bis 1.7 und t>< 1 ist, durch Alkoholysehydrolyse und partielie ^Condensation von 
Organochlorsilanen mit Alkohol/Wasser in Gegenwart von Organopolysiloxanen bei erhdhter Temperatur, 
wobei sich dee Bedeutung des Restes R 2 und der Wert a aus der Art und Men £ e der eingesetzten Silane und 
Siloxane ergeben. 

In den deutschen Offenlegungsschriften 32 14 984 und 32 14 985 werden Verfahren zur Herstellung von 
Siliconharzen beschneben, die unter anderem dadurch gekennzeichnet sind, daB man Alkoxysiloxane der vorge- 
nannten Formel, worm R 1 und R 2 die bereits angebene Bedeutung haben und a « 1,0 bis 1,2 und b « 05 bis 1 
sind. verwendet, mit der MaBgabe, daB mindestens 50 Gew.-o/ 0 der Formel [R^KOR'JO],* *=3 bis 8, entspre- 
chen Die verwendeten Alkoxysiloxane sind Qbcrwiegend niedermoiekular und entstehen aus den entpsrechen- 
den Chlorsilanen mit Alkohol/Wasser bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 60° C 

In der DE-OS 28 28 990 werden zur Herstellung von hitzehartbaren Siliconharzen ebenfalls Alkoxysiloxane 
verwendet. die der oben genannten Formel, worin R 1 und R 2 die angegebene Bedeutung haben und a « 1 bis 1 5 
und b =» 0,1 bis 0.7 sind. entsprechen. Die Herstellung der Siloxane bereitet jedoch haufig Schwierigkeiten, und 
zwar insbesondere dann, wenn die Cohydrolyse/Cokondensation von Phenyltrichlorsilan mit Methyltrichlor- 
Dimethyldichlor- und/oder Trimethylchlorsilan erfolgt. Die niedrigen Siedepunktedieser Silane fuhren zu hohen 
Silanverlusten und in betrieblichem MaBstab schwer reproduzierbaren Harzvorprodukten. 

Die Endeigenschaften der ausgeharteten Siliconharze oder Siliconkombiantionsharze werden duch die orga- 
nischen Restc R 2 sowie durch das RVSi-Verhaltnis ganz wesentlich mitbestimmt. Daher ist es haufig wQnschens- 
wert, ncben Organotnchlorsilan auch grSBere Mengen Diorganodichlorsilan sowie gegebenenfails Trorsano- 
chlorsilan mitzuverwenden. Wegen der unterschiediichen Reaktivitaten der Organotrichlorsilane einerseiis und 
der Diorganodichlor- bzw. Tnorganochlorsilane andererseits fiihrt die Cohydrolyse/Cokondensation haufi* zu 
einem schwer reproduzierbaren Gemisch von Alkoxysiloxanen, die zwar im Mittel der vorgenannten Formel 
entsprechen. jedoch hinsichtlich der Zusammensetzung der einzelnen MolekQle und der Verteilung der Moleku- 
largew.chte sehr unterschiedlich sind Solche Siliconharzvorprodukte fQhren zu ungUnstigein Eigenschaften der 
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daraus hergesiellten Siliconharze oder SiUconkombinationsharze.wie z. B. langen Hartungszeiten. 

Es ist bekannt, noch hartbare Siliconharze nach ihrer Koindensation zu hohermolekularen Harzgemischer 
durch Aquilibrierung in ein molekulares Gleichgewicht zu bringen. Solche aquilibrierten Harze besitzen ein 
noheres mittleres Molekulargewicht als die Siliconharzhydrolysate und weisen eine einheitlichere Molekularge- 
wichisverteilung ah die Harzgemische, die sich bei der [Condensation der Siliconharzhydrolysate bilden. auf 
(Polym. Prep. Am Chem. Soc, Div. Polym. Chem. 15 (2). 7s6 (1974)). Das bedeutet. daB bei dieser Aquilibrierung 
Spa tung und Neuknupfung von Si-O-Si-Bindungen folgen. Ober die Katalyse dieser Reaktionen ist in der 
Publikation von Shmoharc nichis ausgesagt 

oo^ ie Sp ^u! mg . VOn ° r £ an °P°iysiloxanen mil HC1 fuhrt nach der Lehre der DE-OS 31 51 677 bei Ausbeuten bis 
99 /o zu Chlorsiianen. wenn man die gebildeten Chlorwasserstoffhydrate aus dem Reaktionssystem entfernt 
Wurde man das Wasser nicht entfernen. wo wurde vermutlich nach Art einer Aquilibrierung neben dem Abbau 
gjeicnzeitig eine erneute [Condensation stattfinden. Diese Reaktionen sind aber nur fur mono- und bifunktionelle 
Siloxyeinheiten enthaJtende Siloxane beschrieben. Es war zu erwarten. dafi diese Reaktionen in Gegenwart 
tnfunktionelle Einheiten enthaitender SiJoxane nicht zu dem gewunschten Abbau. sondern zu hochmolekularen 
bis vergelten Produkten fuhren. 

Aus der US- PS 40 56 492 kann man eine dem Fachmann gelaufige Erfahrung ableitea daB Hydrolysate aus 
Organotnch.orsilanen in salzsaurer Losung leicht vergelen, also weder zu einem Abbau gemaB DE-OS 31 51 677 
noch zur Einstellung eines molekularen Gleichgewichts durch Aquilibrierung, wie oben angegeben, fuhren Die 
bekanntlich sehr unterschiedlicheii Reaktivilaten der Hydrolysate aus Organotrichlorsilan cincrscits sowic 
Diorganodichlor- und Tnorganochlorsilan andererseits sind auch daraus ersichtlich, daB die ?-;ier kaialysierte 
JConuensation solcher Organosiianhydrolyse nach US-PS 40 56 492 nur in Gegenwart trtfunktiorveiJer SUoxvein- 
heiten moglich ist und zu hehermolekularer. Produkten fQhrt. die als Harzvorprodukte nicht geeignet sind. 

In der DE-OS 28 06 036 ist ein Verfahren z?im Herstellen von Polysiloxanen durch Umsetzung von HaJogensi- 
lan mil Alkoho! und Wasser in Gegenwart des gewunschten Polysiloxans. also eines Polysiloxans, de*sen 
Zusammensetzung mit der des Endproduktes ubereinstimmt, beschrieben Diese Angaben lassen den SchluB zu, 
daB man davon ausgegangen ist, daB das mitverwendete Polysiloxan bei der Hydrolyse/Kondensation in seiner 
molekularen Zusammensetzung nicht wesentlich verandert wird und nur als arteigenes Losungsmittel dienL 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zu finden, nach dem mogiichst molekulareinheitliche, 
medermolekulare Alkoxysilane der vorgenannten Formel hergestelit werden konnen. Der Begriff der mogiichst 
hohen Molekulareinheithchkeit definiert dabei insbesondere Produkte, deren Individuen bezuglich ihrer Menge 
einer mogiichst engen GauBchen Verteilung entsprechen. Unter niedermolekular sind insbesondere Produkte zu 
verstehen, deren mittleres Molekulargewicht einen Wert von 1500 nicht uberschreitet Insbesondere sollen 
solche Organoalkoxysiloxane hergestelit werden, die ein R 2 /Si-Verhaltnis von 1,0 : 1,7 aufweisen. Das Verfahren 
muB auch auf einfache Weise technisch durchfuhrbar sein und zu Produkten hoher Qualitatskonstanz fuhren. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geloftst, daB man die Umsetzung in Gegenwart von artfremden 
Organcpo!ysi!cxanen der sUgememen Forme! 

R 2 Si(OR-> 6 



1 



10 



20 



30 



35 



0) 



(HI) 



R'0-[(R 2 ) 2 -SiO-]„R* 
und/oder 
(R 2 )i-SiOSi(R 2 )j 

wobei R 2 und bd\e bereits genannte Bedeutung haben, R 3 ein Wasserstoffrest oder der Rest R 1 und n > 1 ist in 
solchen Mengenverhaltnissen. daB der Quotient aus Anzahl der SiCI-Cruppcn /u Anzahl der SiloxanylcruV 
pen > 0.1 ist.undbeiTemperaturen > 40°C durchfChrt. 

Es war Gberraschend, daB unter den Bedingungen der Alkoholyse von Orgunochlorsilanen mit leilwciser 
Hydrolase und Condensation trotz Anwesenheit von trifunkuor.dten Organosilanen und/oder Organosiloxyein- 
neiten keine Kondensation zu hohermolekularen oder gelhaltigen Organosiloxanen erfolgt. Es war erst recht 
mchl zu erwarten, daB das erfindungsgemaB e Verfahren zu einhehlichen. nicdermolekularen Organosiloxanen 
Fuhren wQrde. die sich zur Herstellung von Siliconharzen oder Siliconkombinationsharzen, im Sinne der deut- 
schcn Offcnlegungsschriften 28 28 990, 32 14 984 oder 32 14 985. eignen. Cs war auch nicht zu erwarten daB 
schon gcrmgc Mengen Si-CI zur volistandigen Spaltung des Organopolysiloxans aucreichen. welche zur 
Bildung der neuen molekulareinheitlichen Organopolysiloxane erforderlich sind. 

Ein wcsenljicher Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB bei hohen Reaktionstempera- 
turen gearbeitet werden kann. die zu erheblichen Silanverlusten fuhren wQrden. wenn man die Cohydrolyse/ 
Cokondensation unter Zusatz der entsprechenden, niedrig siedenden Chlosilane durchfGhren wu'rde. Diese 
hohen Reaktionstemperaturen sind jedoch zur Erzielung molekulareinheitlicher Organoalkoxysiloxane erfor- 
derlich, 

Ein weitercr Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin. daB gerade solche Organoalkoxysilo- 
xane milverwendet warden, die der gewlinschten molekularen Zusammensetzung nicht entsprechen. Fehlchar- 
gen milsscn dnher nichl verworfen. sondern konnen' in einfacher Weise wieder eingesetzt und entsprechend 
aufgearbeitet werden. 
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Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens bestehl ferner darin, daO die erhaltehcn Organoal- 
koxysiloxane zu deutlich besseren Produkteigenschaften fOhren als solche Cohydrolysate/Cokondensatc. die 
unter ausschlieOlicher Verwendung der entsprechenden Chlorsilangemische mit Alkohol/Wasser crhaltcn wcr- 
den. 

Als Organohalogensilane kdnnen Organotrichlorsilane, Diorganodichlorsilane,Triorganochlorsilanc oderde- 
ren Gemische verwendet werden. Die Silane sind entsprechend dem erfindungsgemaBen Verfahren dabei nach 
Art und Menge so auszuwfihlcn, daB sie gemeinsam mit dem Organopolysiloxan oder dem Organopolysiloxan- 
gemisch die stdchiometrischen Bedingungen zur Bildung der gewdnschten Verfahrensproduktc erf till en. Vor- 
zugsweise werden solche Organosilane verwendet, die bei hflheren Temperaturen sicden, insbesonderc Phenyl- 
t rich lor si lan. 

Das Organopolysiloxan kann dem Reaktionsgemisch aus Chlorsilan, Alkohol und Wasser zugesetzt werden. 
Es kann aber auch zusammen mit einem Teil des Alkohols vorgelegi werden, wobei das Chlorsilan diescm 
Gemisch zugegeben und dann die Reaktion unter Zusatz von restlichem Alkohol/ Wasser fortgesetzt wird. 

Die Molekulargewichisverteilung des Organoalkoxysiloxans hangt u. a. von Reaktionstemperatur und Reak- 
tionszeit ab. Beide Parameter sind in weiten Grenzen variierbar. Die Temperaturen liegen in der Rcgcl zwischen 
50 und 70° C, die Reaktionszeit zwischen 15 Minuten und 2 Stunden. H6here Rcaktionstemperaturen bzw. 
langere Reaktionszeiten begunstigen die Einstcllung des thermodynamisch vorgegebenen Gleichgewichts cnger 
Molekulargewichtsverteilune. 

Nach Beendigung der Reaktion kann das Organoalkoxysiloxan gegebenenfalls unter vermindertcm Druck 
durch Destination gereinigt werden. Dabei werden neben dem QberschQssigen Alkohol die flOchtigen Reaktions- 
produkte, wie HCI, entfernt. 

In den folgenden Beispielen werden die erfindungsgemSfl hergestellten Organoalkoxysiloxane in ihren physi- 
kalischen Eigenschaften beschrieben und mit Produkten verglichen, die nicht erfindungsgcmMB hergestellt 
wurden. aber jeweils der gleichen allgemeinen Formel entsprechen. DarQber hinaus werden die Organoalkoxysi- 
loxane gemaB DE-OS 28 28 990 sowie analog DE-OS 32 14 984 zu Siliconharzen bzw. Siliconkombinationshar- 
zen umgesetzt. Es werden die verbesserten Eigenschaften gezeigt, die man mit den ertindungsgemaB hergestell- 
ten SHiconharzvorprodukten erhait. 

Beispiel 1 

Herstellung von Harzvorprodukten der Formel 
(CeHs^sCCHjKsSitOCiHsKg 
O,,, 

A) ErfindungsgemaOe Herstellung 

21 1.5 g (1 Mo!) Phenyltrichlorsilan werden langsam mit 160 g(«3^ Mol) Ethanol versetzt. Nun werden 85.5 g 
Methylethoxypolysiloxan der Formel CHj— St(0) IJ $(OCH2H5)a5 zugeseut und das Reaktionsgemisch auf 60 a C 
aufgeheizt Nach 15 Minuten werden 17,1 g (035 Mol) Wasser tropfenweise zugesetzt Nach beendeter Wasser- 
zugabe wird das Reaktionsgemisch bei 16 mbar destilliert. 

Das Phenylmethylethoxysiloxan weist folgende analytische Daten auf: 

Viskositat: 95 mrnVs bei 25°C 

Ethoxygehalt: 27.0% (theoretisch 28,2%) 
Si-Ausbeute: 1 00% der Theorie 

B) NichterfindungsgemaBe Herstellung 

1493 g (1.0 Mol) Methyltrichlorsilan werden tropfenweise mit 300,0 g (« 6,5 Mol) Ethanol versetzt Nach 
15 Mmuten wird das Reaktionsgemisch auf 30°C erwarmt. 211,5 g (1,0 Mol) Phenyltrichlorsilan werden langsam 
zugegeben. Nach beendeter Silanzugabe werden tropfenweise 39.6 g (22 Mol) Wasser zugesetzt. Nach weiteren 
15 Minuten wird das Reaktionsprodukt bei 16 mbar destilliert. 

Das Phenylmethylethoxysiloxan weist folgende analytische Daten auf: 

Viskositat: 450 mm 2 /s bei 25°C 

Ethoxygehalt: 26% (theoretisch 28.2%) 
Si-Ausbeute: 96% 

Die Gelchromatogram me der Harzvorprodukte A und B sind in Fig. 1 dargestellL 

C) ErfindungsgemaOe Herstellung 

633 g des Harzvorproduktes B und 85,5 g Methylethoxypolysiloxan der Formel CH 3 — Si(0) ^002^)05 und 
160 g 34 Mol) Ethanol werden vorgelegt dann langsam 21 1,5 g (1.0 Mol) Phenyltrichlorsilan zugesetzt und 
auf 60°C aufgeheizL Nach 20 Minuten werden tropfenweise 16,7 g (0,93 Mol) Wasser zugesetzt. Das Reaktions- 
gemisch wird nach beendeter Wasserzugabe bei 1 6 mbar destilliert. 
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Das Reaktionsprodukt weist folgend analytische Dalen auf: 

Viskositat: 98 mm 2 /s bei 25 6 C 

Ethoxygehait: 27,5% (theoretisch 28,2%) 
Si-Ausbcute: 100% 

Dr»&Gelchromatogramm des Harzvorproduktes C ist mit dem von A identisch. Dieses Beispiel zeigt somiudaB 
das erfrndungegemSBe Verfahren die Aufarbeitung eines Harzvorproduktes (B) mit unerwiinschter Zusammen- 
selzung in eln dem Harzvorprodukt A entsprechenden Produkt ermoglicht 

D) Herstellung von Siliconkombinationsharz gemaD DE-OS 32 14 984 (nichterfindungsgemaBe 

Weiterverarbeitung) 

99.5 g (0.25 Mol) Bis(2,2-dihydroxymethyl)butylterephthalai und 150g (0.9 Mol SiOC 2 H 5 ) Harzprodukt A 
werden mil 30 g Ethylglykolacetat und 5 g einer 10%igen Losung von Tetrabutyltitanat in Butylacetat zugesetzt 
und 30 Minuten bei 135°C unter Abdestillation von 25 g Ethanol (Umsatz: 60%) umgesetzt. Das Produkt wird 
abgekOhlt und besitzt eine Viskosital von 1150 mm 2 /s bei 25°C und einen Festkorpergehah von 80%, der mit 
Ehlylglykolaceiai eingss'sUl -wird. 

Die Harzherstellung wird mit den Harzvorprodukten B und C wiederholt. Dabei weist das mit Harzvorpro- 
dukt B hergestellte Harz eine Viskositat von 1900 mm 2 /s bei 25°C und 80% Fesikdrper auf, wahrend das mit 
Harzvorprodukt C bergestellte Harz eine Viskositat von 1 100 mmVs bei 25° C bei gleichem FcstkSrper aufweisL 

E) Anwendungstechnische PrOfung 

Je 100 g des nach D hergestellten Harzes werden mit 0,5 g Hartungskatalysator gemaB DE-OS 32 14 984, 
Beispiel 1, vcrmischt und mil 80 g Ti02 pigmentiert. Die Lacke werden auf AluminiumprOfbleche (Bonder 1401 
AL) aufgebracht und nach einer Abluftzeit von 10 Minuten bei 270° C 10 Minuten lang geharteU Die Schichtdik- 
ke bctragt 30 bis 35 u,m. 

Die Priifung ergibt folgend e Werte: 



H arte bei 20° C (nach Wolff. Wilborn) 3H 3H 3H 

Hartebeil50°C 3H H 3H 
Gilbung(b-Werte nach Hunter Lab) 

Nullprobe -U — U -U 

nach3Stunden/300°C -0,8 -0,7 -0,8 

Detergentienfestigkeit (3 Stunden Einhangen der kein Angriff leichter Angriff kein Angriff 

Prufbleche in 3,0%ige WaschmitteiI6sung) Glanzverlust 
Glanzhaltung (%/60°C) 

Nullprobe 95 95 95 

24Stunden/250°C 90 45 90 

Thermoplastizitat, Detergentienfestigkeit und Glanzhaltung sind nut den Harzvorprodukten A und C deutlich 
besscr als mit Harzvorprodukt B. Besonders schlecht schneidet Harzvorprodukt B in der Haftung nach thermi- 
scher Belastung ab. 

Haftung nach Gitterschnitt gemaB DIN 53 151 : 

Nullprobe GT0 GT0 GTO 

24Stunden/250°C GTO GTS GTO 

Beispiel 2 

Herstellung eines Harzvorproduktes der Formel 
(C fi H 5 WC H 3 >>.sTSi(OC2H5kw 

Ol.25 

A) ErfindungsgemaBe Herstellung 

Zu 211 5 g (1 Mol) Phenyhrichlorsilan werden 160 g (« 33 Mol) Ethanol gegeben. Eine Mischung aus 345 g 
Polydimethylsiloxan der Formel H-[0— Si(CH 3 )2-]6sOH und 1,62 g (0,01 Mol) Hexarnethyldisiloxaji werden 
zugesetzt und bei 35°C 15 Mmuten geruhrt AnschlieBend wird auf 70° C aufgeheizt, 10 Minuten weitergerOhrt 
und anschlieBend iropfenweise 25.0 g(139 Mol) Wasser zugegeben. Die Reaktionslosung wird dann bei 120 bis 
1 30 Q C unter Normaldruck ausdestilliert WShrend des AbkQhlens wird Xylol zugegeben und ein Feststoffgehalt 
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von 80% eingestellt. 

Das Phenylmethylethoxysiloxan hat folgende analytische Daten: 

Ethoxygehalt: 5.5% (Theorie: 5,4%) 
5 Si-Ausbeute: 100% der Theorie 

B) NichterfindungsgemaOe Herstellung 

Zu2l 1,5 g(l Mol) Phenyltrichlorsilan werden 160g(» 3,3 Mol) Ethanol und 33,8 g (1,87 Mol) Wasser gege- 
io ben. Unter Ktlhlen wird ein Gemisch aus 60,2 g (0,47 Mol) Dimethyldichioralan und 2,17 g (0.02 Mol)Trimethyl- 
chlorsilan langsam zugetropft. Nach 2 Stunden wird die Reaktionslosung bei 1 6 mbar ausdestilliert. 
Das Phenylmethylethoxysiloxan hat folgende analytische Daten: 

Ethoxygehah: 5.4% (Theorie: 5,4%) 
15 Si-Ausbeute: 96% der Theorie 

Die Gelchromatogramme der Horzvorprodukte A und B sind in Fig. 2 dargestellt 

C) NichterfindungsgemaOe Umsetzungder Harzvorprodukte zu Siliconharz entsprechend DE-PS 28 28 990 

20 

1000,0 g Harzvorprodukt A (entsprechend I Mo! Si— OC 2 H 5 ) werden mit 6,8 g (0.11 Mol) Ethylenglykol und 
343 g (0,26 Mol) Tfimethylolpropan in einer Destillau'onsapparatur vorgelegt, mit 0,2 g Butyltitanat und 1000 g 
Xylol versetzt. Das Gemisch wird unter RUhren aufgeheizt Bei 130° C beginnt die Abspaltung von Ethanol. das 
im Gemisch mit Xylol abdestilliert. Nach 20 Minuten ist ein Umsatz von 55% erreicht, was sich aus der Menge 

25 des abgespaltenen Alkohols (25 g) ergibt. Das Reaktionsprodukt wird abgekUhlt und mit Xylol auf einen 
Festsioffgehalt von 50% eingestellt. Die Viskositat belragt 280 mmVs bei 25°C 

Die Umsetzung wird mit dem nicht erfindungsgemaB hergestellten Harzvorprodukt (B) wiederholt. Nach 
30 Minuten Reaktionszeit unter standigem Abdestillieren von Ethanol und Xylol ist ein Umsatz von 35% und 
eine Viskositat von 45 mmVs bei 25°C erreicht Es bilden sich bereits Gelteilchen, so daB die Reaktion abgebro- 

30 chen werden muB. 

D) Die beiden Siliconharze werden wie folgt gepruft: 

a) Die Harze werden mit ciner Rakel auf entfettetesStahlblech aufgetragen. NachTrocknung an der Lufl wird 
35 die Harte der Oberflachen gemessen und anschlieBend werden die Bleche 48 Stunden den Bedingungen eines 

SalzsprOhgerates ausgesetzt. Die Schichtdicke betragt 25 bis 30 urn. 

b) Es werden ruBpigmentierte Lacke hergestelU, die auf gesandstrahltes Stahlblech aufgespritzt werden. 
Schichtdicke 20 bis 25 urn. Die Bleche werden 1 Stunde lang bei 150° C, 300°C sowie 450°C thermisch belasteL 
AnschlieOend erfolgt 96 Stunden Salzspruhtest nach DIN 50 021. 

40 Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaBt, wobei ein Ergebnis im Salzspruhtest von 0% 
keine Unterrostung und ein Ergebnis von 100% lotale Verrostung bedeuten. Die HSrte wird als Bletstifthfirte 
nach Wolff- Wilborn gemessen. 



A B 



Harte nach Trocknung HB 3B 

48 Std. Salzspruhtest nach Lufttrocknung * 30% 100% 

96Std.SalzsprDhtest 25% 90% 
nach V 2 Std bei120°C 

nach VzStd. bei 300°C 10% 85% 

nach V 2 Std bei 400°C 30% 100% 



55 Die Ergebnisse zeigen. daB das mit Harzvorprodukt A (erfindungsgemaB) hergestellte Siliconharz eine hohere 
Harte und einen besseren Korrosionsschutz nach Lufttrocknung aufweist und auch nach thermischer Belastung 
einen erheblich verbesserten Korrosionsschutz bietet, verglichen mit dem Siliconharz, das mit Harzvorprodukt 
B (nicht erfindungsgemaB) hergestellt wurde. 



Hierzu 1 BlattZeichnungen 
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